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jjj 要 采用 两 次 阳极 氧化 法 在 草酸 溶液 中 制备 多 孔 氧化 铝 (AAO), 分 别 研究 了 电压 、 氧 化 时 间 及 草酸 溶液 浓度 对 AAO 和 孔洞 
特征 的 影响 。 结 果 表明 , 在 第 一 次 氧化 过 程 中 孔 间 距 随 氧化 电压 的 提高 而 增 大 , 氧化 时 间 和 草 en 响 ; 在 
第 二 次 氧化 过 程 中 时 间 、 电 压 及 草酸 溶液 浓度 对 孔 间 距 基本 无 影响 , 但 是 随 着 氧化 电压 的 增 大 AAO 孔径 明显 增 大 , 孔洞 呈 
六 方 阵列 排 布 。 此 外 , 第 二 次 氧化 电压 增 大 时 孔洞 形状 由 圆 形 到 长 条 形 、 再 到 六 边 形 变化 ; S usu 度 增 大 至 
0.4 mol/L 时 所 制备 的 AAO 的 相 邻 孔洞 治 特定 取向 发 生 贯 穿 现象 , 甚至 溶解 , 而 孔洞 整体 分 布 有 序 性 几乎 不 受 影响 
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ABSTRACT Aluminum foil was anodic oxidized by a two-step anodization process in oxalic acid solu- 
tions. While the influence of processing parameters, such as voltage, time and solution concentration, for 
the 1st and 2nd steps of anodization process on the characteristics of pores of the anodic aluminum ox- 
ides (AAO) films was investigated. Results show that for the 1st anodization, the pores spacing increases 
with the rising voltage, yet the anodization time and the concentration of oxalic acid solution have almost 
no influence; for the 2nd anodization process, the pores spacing doesn't change when varying the volt- 
age, the anodization time and the concentration of solution, but the pore diameter rises greatly with the 
rise of the voltage. The pores of the AAOs films are well arranged in a form of hexagonal array. Further- 
more, the shape of the pores changes slightly when increasing the voltage for the 2nd anodization. High 
concentration (up to 0.4 mol/L) oxalic acid solution for the 2nd anodization resulted in an oriented pierc- 
ing of the pore's wall, even a dissolving of the AAO layer, but the pores arrangement was not affected. 
KEY WORDS inorganic non-metallic materials, AAO, two-step anodization, oxalic acid, characteristics 
of pore 


20 世纪 50 年 代 Keller 等 "发 现 , 在 不 同 浓度 硫 ”制备 纳米 材料 , 如 纳米 棒 中 纳米 管 中 等 , 并 在 生物 传 感 
酸 、 磷 酸 ` 草 酸 中 采用 阳极 氧化 法 制备 的 氧化 铝 涂 ”器 路 重 白 分 离 以 磁性 材料 制备 9 等 多 个 领域 获得 应 
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层 有 不 同 的 微 孔 , 旦 孔道 紧 直 , 孔洞 分 布 均匀 , 58 用。AAO 和 孔洞 排列 的 有 序 性 ` 孔 径 大 小 等 性 质 对 其 应 


序 阵 列 排列 。 近 年 来 , 多 孔 氧 化 铝 (AAO) 广 泛 用 于 有 重要 影响 , 一 直 是 人 们 关注 的 问题 。 而 氧化 温度 
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* 陕西 省 自然 科学 基础 研究 计划 项 目 2013JM8033、 国 家 大 学 生 创 新 创 ” 影响 AAO 性质 的 主要 工艺 参数 。 增 加 阳极 氧化 次 


业 训 练 计划 项 目 201210699058 和 西北 工业 大 学 本 科 毕 业 论 文 重点 数 mm 可 改善 AAO 微 筷 的 有 序 性 但 其 工艺 过 程 复 
扶持 项 目 (2014 年 度 ) 资 助 。 ; dE AA 
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2014 年 6 月 6 日 收 到 初稿 ; 2014 年 10 月 17 日 收 到 修改 稿 杂 耗 时 。 因 此 , 目前 使 用 最 广泛 的 AAO 制备 方法 仍 
本 文联 系 人 : FMF 然 是 Masuda 等 1995 年 提出 的 两 次 阳极 氧化 法 上 9。 
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Gosele 等 凸 研 究 了 电解 液 种 类 对 AAO 孔径 的 影响 ， 
Meng 等 用 降 电压 法 改变 氧化 电压 的 阶 跃 幅 值 , 制 
备 出 分 枝 数目 可 控 的 AAO JI, 研究 了 不 同 氧化 电压 
对 AAO 了 和 孔径 形 貌 的 影响 。 在 草酸 中 制备 出 的 AAO 
孔径 均匀 EAE FP, 因此 本 文采 用 两 次 阳极 氧化 法 


U50V、t4h。 第 二 次 氧化 工艺 参数 如 表 1 所 示 。 

用 Quanta 600 FEG 场 发 射 扫描 电子 显微镜 
(SEM) 观 察 试 样 的 显 微 形 貌 , 分 析 AAO 的 孔径 、 和 孔 
辟 厚 度 、 孔 间距 和 分 布 有 序 性 等 性 质 随 工艺 参数 的 
变化 。 分 析 时 在 AAO 的 扫描 电镜 照片 中 随机 划 定 


在 草酸 溶液 中 制备 AAO, 分 别 研究 第 一 次 氧化 工艺 
参数 和 第 二 次 氧化 工艺 参数 对 AAO 孔洞 的 影响 。 
1 实验 方法 

采用 两 次 阳极 氧化 法 制备 AAO。 先 改变 第 一 
次 氧化 工艺 参数 固定 第 二 次 氧化 工艺 参数 , 研究 第 
一 次 氧化 工艺 对 AAO 性 质 的 影响 。 氧 化 前 , 先 将 高 
纯 铝 稍 ( 纯 度 99.999%, 厚度 0.5 mm) 在 马 弗 炉 中 
500C 退 火 1h 以 消除 铝 片 组 织 缺 陷 及 残余 应 力 ; 然 
后 将 退火 后 的 铝 稍 用 丙酮 、 无 水 乙醇 超声 清洗 干净 
作为 阳极 , 以 铂 网 为 阴极 (两 电极 相距 6 em), 在 体积 
比 为 1:4 的 高 氧 酸 与 乙醇 的 混合 洲 液 中 进行 电化 学 
抛光 (抛光 电压 18 V、 时 间 2 min), 得 到 光亮 平整 的 铝 
箱 。 把 抛光 后 的 铝 箱 在 去 离子 水 中 超声 清洗 10 min 
作为 阳极 , 以 铂 网 为 阴极 (两 电极 相距 11 cm), 在 温 
度 为 1SC 的 草酸 溶液 中 进行 第 一 次 阳极 氧化 (工艺 
参数 如 表 1 所 示 ), 得 到 表面 泛 黄 色 的 铝 稍 。 把 第 一 
次 氧化 获得 的 试 样 在 去 离子 水 中 超声 清洗 10 min, 
然后 放 入 铬 酸 (质量 分 数 1.8%) 和 磷酸 (质量 分 数 6%0) 
的 混合 溶液 中 , 在 60C 恒 温水 浴 中 腐蚀 6h 以 去 除 
第 一 次 氧化 层 , 然后 超声 清洗 10 min 后 获得 表面 呈 
亮 白色 的 铝 稍 , 将 其 放 入 草酸 溶液 中 进行 第 二 次 阳 
极 氧化 。 第 二 次 阳极 氧化 工艺 参数 为 : 草酸 溶液 浓 
E£(C3)0.3 mol/L, 温度 (1SC 、 氧 化 电压 (D50V、 时 
间 (D4 ho 

研究 第 二 次 氧化 工艺 参数 对 AAO 人 性质 的 影响 
时 , 固定 第 一 次 氧 工艺 参数 为 : C 0.3 mol/L, T15'C. 

表 1 电化 学 阳极 氧化 法 制备 AAO 的 工艺 参数 
Table 1 Anodic oxidation parameters for AAO fabrication 


n 


Group t/h UN C»/mol/L 

a 2 

1# b 4 50 0.3 
c 8 
a 40 

2f b 4 50 0.3 
C 60 
a 0.2 

3# b 4 50 0.3 
c 0.4 


定 区 域 , 然后 测定 其 内 部 的 所 有 孔洞 的 直径 、 孔 间 
距 及 孔 壁 厚度 , 分 别 取 平均 值 , 以 减 小 孔洞 形状 及 扫 
描 电镜 照片 本 身 带 入 的 误差 。 
2 结果 与 讨论 

2.1 第 一 次 氧化 工艺 对 AAO 性 质 的 影响 

分 别 观察 第 一 次 氧化 后 和 去 除 第 一 次 氧化 层 后 
试 样 的 SEM 像 (图 1), 可 见 第 一 次 氧化 后 AAO 的 孔 
洞 排列 无 序 、 形 状 不 规则 , 去 除 第 一 次 氧化 层 后 表面 
只 有 粗糙 的 止 坑 , 无 法 准确 反映 第 一 次 氧化 工艺 对 
AAO 的 影响 。 因 此 , 改变 第 一 次 氧化 工艺 、 固 定 第 
二 次 氧化 工艺 , 从 而 研究 第 一 次 氧化 工艺 对 两 次 氧 
化 后 形成 的 AAO 的 影响 。 

改变 第 一 次 氧化 时 间 ( 表 1 中 工艺 参数 140, 保持 
其 余 工 艺 参数 不 变 , 所 得 AAO 形 貌 如 图 2 所 示 。 第 
一 次 氧化 时 间 为 2h、4h 和 8 了 hn 时, AAO 平均 孔径 分 别 
为 41 nm、40 nm、42 nm, 孔 壁 平均 厚度 分 别 为 85 nm, 


prei 


(9) 


1 第 一 次 氧化 和 去 除 一 次 氧化 层 后 的 AAO 的 SEM 像 
Fig.1 SEM images for the AAO samples after the first- 
step oxidation (a) and corroding off the first oxida- 


tion layer (b) 
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9] nm、91 nm, ?£25 4L [E] SE AAN 125 nm. 131 nm, 
133 nm。 可 以 看 出 , 所 制备 的 AAO 表面 结构 致密 、 
光滑 , 孔洞 呈 规 则 的 二 维 六 方 晶 格 排列 。 在 第 二 次 
氧化 条 件 相 同 条 件 下 , 改变 第 一 次 氧化 时 间 , AAO 
的 孔径 、 孔 壁 厚度 、 孔 间距 没有 明显 的 变化 规律 , 而 
且 分 别 变化 不 大 。 这 表明 , 第 一 次 氧化 时 间 对 AAO 
的 性 质 基 本 没有 明显 影响 。 

改变 第 一 次 氧化 电压 ( 表 1 中 工艺 参数 2 芍 , 所 得 
AAO 形 貌 如 图 3 所 示 。 第 一 次 氧化 电压 为 40 V、50 V 


和 60V 时 ,AAO 平 均 孔 径 分 别 为 30 nm、40 nm、55 nm, 
孔 壁 平均 厚度 分 别 为 78 nm、91 nm、81 nm, 平均 和 孔 
间距 分 别 为 108 nm. 131 nm, 136 nm。 可 以 看 出 ， 
AAO 表 面 致密 .平整 , 但 当 氧 化 电压 的 较 大 (如 60 V) 
时 孔洞 排列 的 有 序 性 有 所 降低 。 随 着 电压 的 增加 
AAO 了 和 孔径 和 了 和 孔 间距 呈 增 大 趋势 , 而 孔 壁 厚度 变化 规 
律 不 明显 且 变 化 不 大 。 

改变 第 一 次 氧化 草酸 溶液 浓度 ( 表 1 中 工艺 参 
数 3:0, 所 得 AAO 形 貌 如 图 4 所 示 。 第 二 次 氧化 草 


图 2 第 一 次 氧化 时 间 不 同 , RRI 


[ 艺 参数 保持 不 变 时 AAO 的 SEM 像 


Fig.2 SEM images for the AAO samples prepared under the first-step oxidation time of h (a), 4 h (b) 
and 8 h (c) with the other parameters kept the same 


3 第 一 次 氧化 电压 不 同 , 其 余 工艺 参数 保持 不 变 时 AAO 的 SEM 像 
Fig.3 SEM images for the AAO samples prepared under the first-step oxidation voltages of 40 V (a), 
50 V (b) and 60 V (c) with the other parameters kept the same 


图 4 第 一 次 氧化 草酸 浓度 不 同 , 其 余 工 艺 参数 保持 不 变 时 AAO ÉI SEM 像 
Fig.4 SEM images for the AAO samples prepared under the oxalic acid concentrations of 0.2 (a), 0.3 (b) 
and 0.4 (c) mol/L for first-step oxidation with the other parameters kept the same 
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酸 溶液 浓度 为 0.2.0.3 fH 0.4 mol/L 时 , 其 AAO 平均 
孔径 分 别 为 45 nm. 40 nm.42 nm, 孔 壁 平均 厚度 分 别 
为 82 nm,91 nm. 80 nm, 筷 平 均 间距 分 别 为 127 nm, 
131 nm.122 nm。 在 第 二 次 氧化 条 件 不 变 情 况 下 , BG 
着 电解 液 浓度 的 升 高 , 制 得 的 AAO 的 孔径 、 孔 壁 厚 
度 和 孔 间 距 均 没有 明显 的 变化 规律 , 并 且 变 化 不 大 ， 
孔 的 形状 与 排列 也 没有 显著 改变 。 
2.2 第 二 次 氧化 工艺 对 AAO 性 质 的 影响 

保持 第 一 次 氧化 工艺 参数 不 变 而 改变 第 二 次 氧 
化 时 间 ( 表 1 中 工艺 参数 1), 研究 所 制备 的 AAO 薄膜 
形 貌 变化 , 结果 如 图 $ 所 示 。 第 二 次 氧化 时 间 为 2h、 
4h 和 8 了 h 时 ,AAO 平 均 孔 径 分 别 为 44 nm、51 nm.55 nm, 
其 孔 壁 平均 厚度 分 别 为 85 nm、73 nm、71 nm, 孔 平均 
间距 分 别 为 127 nm, 124 nm, 127 nm。 可 以 看 出 ， 
AAO 表面 结构 致密 .平滑 , 孔洞 呈 二 维 六 方 阵列 有 
序 排 布 。 随 着 第 二 次 氧化 时 间 增 加 AAO 孔径 有 所 
增加 , 孔 壁 厚度 略微 减 小 , 孔 间 距 变 化 规律 不 明显 。 
这 表明 , 第 二 次 氧化 时 间 对 AAO 的 孔径 、 孔 壁 厚度 
及 孔 间距 等 性 质 影响 不 大 。 

保持 第 一 次 氧化 工艺 参数 不 变 而 改变 第 二 次 氧 
化 电压 ( 表 1 中 工艺 参数 2 圾 制备 AAO, 其 微观 形 貌 
如 图 6 所 示 。 第 二 次 氧化 电压 为 40 V、.50V 和 60V 
时 , 其 AAO 的 平均 孔径 分 别 为 43 nm、51 nm. 83nm, 
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孔 壁 平均 厚度 分 别 为 83 nm. 73 nm. 39 nm, 孔 平 均 
间距 分 别 为 127 nm. 124 nm. 123 nm。 随 着 第 二 次 
氧化 电压 的 增 大 AAO 孔径 明显 增加 , 孔 壁 变 薄 , 孔 
间距 基本 不 变 , 孔洞 按 六 方 阵列 有 序 排 列 。 孔 洞 形 
状 由 圆 形 到 长 条 形 , 再 到 六 边 形变 化 。 

改变 第 二 次 氧化 草酸 溶液 浓度 ( 表 1 中 工艺 参 
数 3: 8] 30 AAO 如 图 7 所 示 。 草 酸 浓 度 为 0.2. 
0.3、0.4 mol/L IF, 其 AAO 的 平均 孔径 分 别 为 41 nm, 
51 nm、56 nm, 孔 壁 平均 厚度 分 别 为 79 nm、73 nm. 
68 nm, 也 间距 平均 值 分 别 为 124 nm、124 nm, 126 nm. 
当 增 大 第 二 次 氧化 草酸 浓度 时 孔径 有 所 增 大 , JLE 
厚度 减 小 , 和 孔 间 距 基 本 无 变化 。 但 是 , 当 电解 液 浓度 
较 大 (如 0.4 mol/D) 时 AAO 出现 相 邻 孔洞 贯穿 现象 ， 

贯穿 方向 相互 平行 .具有 特定 取向 , 如 图 7c 中 直 

线 工 I 工 II 所 示 。 同 时 , 在 图 7c 的 区 域 包 出 现 大 面 
积 溶解 现象 。 
2.3 讨论 

为 了 进一步 研究 两 次 氧化 工艺 参数 对 AAO 的 
影响 , 在 图 8 中 给 出 了 不 同 工 艺 参数 下 AAO 了 和 孔洞 的 
变化 规律 曲线 。 可 以 看 出 , 在 第 一 次 氧化 中 氧化 电 
压 的 影响 最 大 。 随 着 第 一 次 氧化 电压 的 升 高 也 间距 
明显 增 大 (图 8b), 同时 孔径 也 有 所 增加 (图 8a), 而 孔 
壁 厚度 变化 不 大 (图 8e); 氧化 时 间 和 草酸 溶液 浓度 
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图 5 第 二 次 氧化 时 间 不 同 , 其 余 


余 工艺 参数 保持 不 变 时 AAO 的 SEM 像 


Fig.5 SEM images for the AAO samples prepared under the second-step oxidation time of 2 h (a), 4 h (b) 


and 8 h (c) with the other parameters kept the same 


6 第 二 次 氧化 电压 不 同 , 其 余 了 


[ 艺 参 数 保持 不 变 时 AAO H SEM f 


Fig.6 SEM images for the AAO samples prepared under the second-step oxidation voltages of 40 V (a), 
50 V (b) and 60 V (c) with the other parameters kept the same 
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的 影响 比较 小 。 在 第 二 次 氧化 中 , 也 是 氧化 电压 对 
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图 7 第 二 次 氧化 草酸 浓度 不 同 , 其 余 工艺 参数 保持 不 变 时 AAO DU SEM f 
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及 草酸 溶液 浓度 的 影响 很 小 。 但 是 在 第 二 次 氧化 过 


Fig.7 SEM images for the AAO samples prepared under different oxalic acid concentrations of 0.2 (a), 
0.3 (b) and 0.4 (c) mol/L for second-step oxidation with the other parameters kept the same 


Concentration of electrolytic solution /molL+ 


程 中 , 草酸 溶液 浓度 过 大 时 , 剧烈 的 反应 引起 了 孔洞 
的 定向 贯穿 甚至 氧化 铝 层 的 溶解 (图 7c)。 随 着 第 
二 次 氧化 电压 的 升 高 AAO 孔径 显著 增 大 (图 8a), 孔 
壁 厚度 减 小 (图 80), 而 孔洞 间距 基本 上 没有 变化 (图 
8b)。 对 比 图 8a 中 孔径 随 着 第 一 次 氧化 条 件 及 第 二 
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8 孔径 、 孔 间距 及 孔 壁 厚度 随 第 一 次 及 第 二 次 氧化 工 
艺 参数 的 变化 曲线 


Fig.8 Pore size (a), pore spacing (b) and pore wall thick- 
ness (c) of the AAOs as functions of the first- step 
and second-step oxidation parameters 


次 氧化 条 件 变化 曲线 的 走势 发 现 , 第 二 次 氧化 电压 
的 扩 孔 作用 明显 大 于 第 一 次 氧化 电压 ; 而 比较 图 8b 
中 和 孔 间距 的 变化 可 以 看 出 , 第 一 次 氧化 电压 的 增 大 
更 有 利于 增加 和 孔洞 间距 。 

Masuda 等 认为 "去除 第 一 次 氧化 层 后 铝 基 体 
表面 留 下 四 坑 , 这 些 凹 坑 在 第 二 次 氧化 过 程 中 对 电 
场 产 生 诱导 分 布 , 使 止 坑 处 电流 密度 较 大 、 更 容易 发 
生 阳 极 氧 化 反应 并 生成 纳米 孔洞 。 纳 米 孔 随后 在 凹 
坑内 继续 扩大 "最终 长 成 较 大 的 孔洞 。 因 此 , 第 
一 次 氧化 层 及 去 除 第 一 次 氧化 层 后 留 下 的 凹 坑 的 直 
径直 接 影 响 第 二 次 氧化 后 形成 的 AAO 的 孔 间 距 , 4L 
间距 将 随 着 凹 坑 直 径 的 增 大 而 增 大 。 可 以 推断 , 在 
第 一 次 氧化 过 程 中 , 随 着 氧化 电压 的 增加 四 坑 的 直 
径 增 大 , 从 而 使 AAO 孔 间距 增 大 。 

关于 孔径 随 着 氧化 电压 的 增加 而 增 大 这 一 规 
律 , 在 许多 研究 中 有 报道 , 但 是 目前 还 没有 一 个 公认 
的 理论 模型 解释 这 一 现象 。 根 据 电场 助 溶 模 型 "及 
稳定 孔 生 长 模型 ,在 阳极 氧化 初始 阶段 氧化 层 形 
成 及 其 在 电场 作用 下 的 溶解 是 两 个 相互 竞争 的 过 
Fe, 直到 稳定 的 AAO 孔 洞 形成 。 此 时 电场 被 诱导 局 
限 在 孔洞 底部 , 从 此 侧 壁 不 再 溶解 .只 有 底部 的 氧化 
层 不 断 生成 和 溶解 、 并 保持 一 定 的 厚度 。 因 此 , 在 本 
文 的 第 一 次 及 第 二 次 氧化 中 , 随 着 氧化 时 间 的 延长 
孔径 及 孔 间 距 均 变化 不 大 , 而 随 着 第 二 次 氧化 时 间 
的 延长 AAO 氧化 层 厚 度 及 孔 深度 增 大 。 因 此 可 以 
HEBT, 当 第 二 次 氧化 电压 增 大 时 侧 壁 溶解 的 时 间 更 
长 一 些 , 也 即 需要 经 过 较 长 时 间 、 稳 定 孔 比较 大 的 情 
况 下 电场 才 被 诱导 局 限于 和 孔洞 底部 。 但 是 , 若 阳 极 
氧化 反应 过 于 激烈 (如 在 电压 很 大 或 草酸 溶液 浓度 
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过 大 的 情况 下 ), 则 AAO 的 氧化 层 会 溶解 掉 。 


AAO 孔 洞 的 影响 最 大 。 随 着 第 一 次 氧化 电压 的 增 大 
孔洞 间距 明显 增加 , 随 着 第 二 次 氧化 电压 增 大 孔径 显 


3 结 论 
采用 两 次 阳极 氧化 法 制备 AAO, 氧化 电压 对 


著 增 大 。 在 两 次 氧化 过 程 中 氧化 时 间 和 草酸 溶液 浓 


度 对 AAO FLY 


司 的 影响 均 较 小 , 但 是 当 草 酸 溶液 浓度 


太 高 (0.4 molD) 时 阳极 氧化 反应 很 剧烈 , 制备 出 的 
AAO 的 相 邻 孔洞 沿 特定 取向 发 生 贯 穿 , 甚至 溶解 。 
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